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Zinksulfidische Elektroluminophore sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 

Gegenstand der Erfindung sind feinkornige elektrolumineszierende Phosphore auf 
der Basis von Zinksulfid (ZnS) sowie Verfahren zu ihrer Herstellung. 

5 

Derartige Phosphore sind zumeist mit Kupfer (Cu), wahlweise aber auch mit Kupfer 
und/oder Gold (Au) sowie mit Kupfer und Mangan (Mn) dotiert und enthalten daruber 
hinaus einen oder mehrere Koaktivatoren, wobei zu diesem Zwecke zunneist 
Halogenidanionen (CI, Br, I) oder bestimmte dreiwertige Kationen (z. B. AI, Ga, In) in 
1 0 das ZnS-Gitter eingebaut werden. 

In Abhangigkeit von ihrer konkreten chemischen Zusammensetzung emittieren die 
zinksulfidischen Elektroluminophore im blauen, grunen oder gelb-orangenen Bereich 
des sichtbaren Spektrums. Sie werden in der Technik zur Herstellung von 
1 5 Elektrolumineszenzlampen eingesetzt, die entweder zur Hintergrundbeleuchtung von 
LCD-Displays (Uhren. Taschenrechner, Mobiltelefone, Instrumentenbeleuchtung 
etc.) Oder aber als Leucht-und Markierungelemente z.B. in Flugzeugen und 
Kraftfahrzeugen, in Innenraumen von Gebauden und an deren Fassaden sowie in 
Werbeinstallationen u.s.w. angewendet werden. 

20 

Es ist bekannt, daS zinksulfidische Elektroluminophore im Vergleich zu technischen 
Leuchtstoffen fur die UV-, Rontgen- und Kathodenstrahlanregung eine 
verhaltnlsmaSig geringe Lebensdauer aufweisen. Die Halbwert-Lebenszeit (das ist 
die Zeit, in der die Helligkeit der EL-Phosphore auf die Halfte ihres ursprunglichen 
25 Wertes absinkt) unverkapselter Elektroluminophore betragt nur einige hundert 
Stunden. Es ist dabei eine verbreitete Ansicht, daB die Lebensdauer neben anderen 
Faktoren wesentlich von der KorngroBe der Elektroluminophore beeinfluBt wird. Dies 
ist einer der Grunde dafur, warum handelsubliche ZnS-EL-Phosphore typischenweise 
mittlere Korngrotien im Bereich von 20 bis 40 pm aufweisen. 

30 

Derart groBe Pigmente konnen aber nur eingeschrSnkt zu qualitativ hochwertigen 
Schichten verarbeitet werden. So mussen bei den gewohnlich zur Anwendung 
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kommenden Siebdrucktechniken vergleichsweise grober Siebe eingesetzt werden, 
wodurch Trockenschichtdicken von bis zu 40 pm entstehen. Diese weisen infolge der 
unvermeidlichen Inhomogenitaten solcher Schichten haufig eine bereits visuell 
erkennbare ungleichmaSige EL-Emission auf. 
5 Ein weiterer, auf die Grobkomigkeit handelsublicher EL-Pigmente zuruck- 
zufuhrender Nachteil entsprechend dicker Elektrolumineszenzanordnungen besteht 
darin. da& zur Reaiisierung der gewunschten Helligkeiten relativ hohe 
Versorgungsspannungen erforderlicli sind. Diese konnen zu starken Belastungen 
der verwendeten Bindemittel und somit zu einer Reduktion der Lebensdauer der EL- 
1 0 Anordnungen fuhren. 

AuSerdem kann es bei der Verwendung der dem Stand der Technik gema&en 
groben EL-Pigmente trotz der eingestellten Schichtdicken von bis zu 40 pm 
vorkommen, daQ einzelne besonders groSe Leuchtstoffteilchen aus der Schicht 
15 herausragen. In solchen Fallen verringert sich die Spannungs-bzw. 
Durchschlagsfestigkeit der EL-Folien, woraus eine zusatzliche Abnahme der 
Lebensdauer resultiert. 

Eine deutiiche Verringerung der mittleren KomgroUe der EL-Phosphore bei 
20 gleichzeitlger Bewahrung Oder Verbesserung der Heliigkeits- und Lebensdauerwerte 
ist deslnalb fur viele auf der Anwendung von Siebdruckverfahren beruhende 
technische Applikatlonen auRerst wunschenswert. 

Sollen, wie unlangst in der DE 19 708 543 vorgeschlagen, EL-Pigmente sogar mit 
25 TIefdruck- oder Offsetdruckverfahren zu feinen graphischen Strukturjen z.B. zu 
Sicherheitseiementen im Wertdruckbereich verarbettet werden, so ist die 
Verfugbarkeit feinkomiger EL-Phosphore als eine entscheidende Voraussetzung fur 
die technische Realisierbarkeit einer solchen Anwendung anzusehen. 
ErfahrungsgemaR ist es in diesem Fall erforderlich, mittlere Pigmentkomgrofien von 
30 2 bis 6 pm einzusetzen. um den technischen Gegebenheiten dieser Druckverfahren 
entsprechen zu konnen. 
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Verfahren zur Herstellung effizienter EL-Phosphore sind seit langem bekannt. Der 
dabei erreichte Stand wird beispielsweise im US-Patent 4,859,361 sowie in der WO 
91/16722 beschrieben, Hiemach sind zur Herstellung von Cu- Oder Cu und Mn- 
dotierten und mit den ubiichen Koaktivatoren kodierten ZnS-Elektroluminophoren 
folgende Schritte erforderlich: 

1. Schritt : Zubereitung einer Mischung aus ZnS. der gewiinschten Menge eines EL- 
Aktivators (z,B. CuSO^) und eines koaktivierenden. halogenidhaltigen Schmelzmittels 
(zumeist BaCIs, MgClj, NaCI). 

2. Schritt : Gluhen dieses Gemlsches be! Temperaturen zwischen 1000 und 1300 **C. 

3. Schritt : Abkuhlen des gebrannten Materials auf Raumtemperatur und Waschen 
mit Wasser. 

4. Schritt : Mechanische Beanspruchung des Materials durch Vermahlung. 

5. Schritt : Erneutes Gluhen des so behandelten Materials im Temperaturbereich 
zwischen 600 und 900 °C, ggf. nach vorheriger, erneuter Addition von ZnSO^ und 
CUSO4. 

6. Schritt: Abkuhlen auf Raumtemperatur, wobei ggf. nach einer bestimmten 
Abkuhlzeit mit HjO gequencht wird. 

7. Schritt : Optionales Waschen mit H2O und/oder Mineralsauren zur Entfemung 
loslicher Bestandteile und mit KCN-L6sung zur Entfernung von uberschussigem 
CUjS. 

Eine besondere Bedeutung wird von der Erfindung dem 4. Praparationsschritt 
zugeschrieben. Durch die mechanische Beanspnjchung des zuvor bei 1000 bis 1300 
°C geglQhten Materials soli ein Teil des unter diesen Bedingungen gebildeten 
hexagonalen ZnS-Elektrolumineszenzleuchtstoffes in die kubische Kristallform 
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transformiert werden. Es wird behauptet, daS eine solche Transformation eine 
Verbesserung der Helligkeit der EL-Phosphore, vor allem aber eine Erhohung der 
Lebensdauer bewirkt. 

5 Bei der Anwendung des beschriebenen Verfahrens und von vergleichbaren 
Verfahrensvarianten werden zinksutfidische Elektroluminophore mit mittleren 
Komgrofien zwischen 20 und 40 pm eriialten, wobei einzeine Teilchen diesen 
KomgroSenbereich noch deutlich ubertreffen kbnnen. Das 1st vor allem auf die 
hohen Gluhtemperaturen sowie auf die Venwendung von Schmelzmittein mit stark 
10 mineralisierender Wirkung zuruckzufuhren. Elektroluminophore dieser 
KorngroRenklasse weisen die zuvor genannten Nachteile auf. 

In der Druckschrift US 5,643,496 wird das Verfahren dahingehend modifiziert, daS 
durch Justierung der Temperatur des ersten Gluhprozesses auf 1100 bis 1190 °C, 
15 vorzugsweise auf 1160 °C, zinksulfidische Elektroluminophore gewonnen werden 
konnen, die eine Komgrofie von kleiner ais 23 ^m, vorzugsweise 21 pm aufweisen 
und die bezugiich der erreichbaren Heiligkeiten und Halbwerts-Lebenszeiten das 
Niveau von 25 groBen ZnS-Elektrolumineszenzmateriaiien erreichen sollen. 

20 Eine derart geringfugige Reduziemng der mittleren KomgroBe der Elektro- 
luminophore fuhrt selbst bei der Anwendung von Siebdruckverfahren kaum zu 
spOrbaren Verbesserungen. Die prinzipiellen Nachteile derart grober EL- 
Phosphorteilchen bleiben weitestgehend erhalten. 

25 Mittlere EL-PigmentkomgroBen im Bereich von 10 mHti sollen mit einem Verfahren 
nach US 5,635,111 en-eichbar sein, wobei die in dieser Druckschrift beschrieben^ 
Losung allerdlngs gravierende technologische Nachteile aufweist. Diese bestehen 
zum einen darin, daB in einer komplizierten Vakuumapparatur in Anwesenheit von 
auBerst aggressiven und toxischen Gasen (Halogenwasserstoffe, HjS) gegluht wird, 

30 was entsprechende Gefahren beim Versagen der Apparatur mit sich bringt. Zum 
anderen scheint das sehr aufwendige und kostenintensive Verfahren kaum zur 
Herstellung groBerer Mengen EL-Leuchtstoff unter technischen Bedingungen 
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geeignet zu sein. Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, ein neuartiges. 
kostengunstiges Verfahren zur Herstellung von feinkornigen zinksulfidischen 
Elektroluminophoren zu schaffen, die sich mit unterschiedlichen Drucktechniken zu 
effizient und langlebig elektrolumineszierenden Schichten hoher Qualitat verarbeiten 
5 lassen. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch die technische Lehre des Anspruches 1 
geiost. Danach ist das erfmdungsgemalie Verfahren durch folgende 
Praparationsschritte und MaBnahnnen gekennzeichnet: 

10 

1 Schritt : Herstelien von speziellen, feinkornigen Zinksulfiden und Venwendung 
dieser Materialien als Ausgangsprodukt fur die Synthese der erfindungsgemaBen 
feinkornigen zinksulfidischen Elektroluminophore. 

1 5 Die Herstellung derartiger Zinksulfid-Ausgangsmaterialien erfolgt durch Ausfallen von 
ZnS aus den Losungen von Zinksalzen wie z. B. ZnSOa, Zn(N03)2 und ZnCia, 
vorzugsweise aus Zinksulfatlosungen, mit Hilfe von eingeleitetem H2S-Gas oder aber 
infolge der Zugabe von H2S generierenden Verbindungen bei Temperaturen von 20 
bis 80° C und pH-Werten von 0.5 bis 3.0. Dabei wird die Zinkionen-Konzentratlon 

20 der vorgelegten Zinksalziasungen auf Werte von 0,25 moi/l bis 2.0 mol/l eingestellt. 

Als Ergebnis dieser Fallungsreaktion entstehen feinkornige Zinksulfide nnit sehr 
engen KorngroSenverteilungen, wobei die gewunschte mittlere KorngroRe durch die 
Fuhrung der Verfahrensparamter, wie z. B. der Zinkionen-Konzentration, der 
25 Einleitgeschwindigkeit von H2S, der Ruhrgeschwindigkeit, der Temperatur und des 
pH-Wertes gesteuert werden kann. 

Typischer Weise betragen die mittleren KorngroSen der erfindungsgemaB 
hergestellten und als Ausgangsnnaterial fur die Synthese der erfindungsgemS&en 
30 Elektroluminophore venwendeten Zinksulfide 2 bis 20 pm, vorzugsweise 2 bis 5 pm 
Oder 5 bis 15 pm. 
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Die ist ein wesentlicher Vorteil gegenuber dem Stand der Technik, weil bereits in 
diesem Verfahrensschritt auf rein praparativem Wege, also ohne die Anwendung von 
aufwendigen Sieb- bzw. schadlichen Vemnahlungsprozessen feinkomige Zinksulfide 
erzeugt werden, deren KomgroBenverteilung dann durch die spezifische 
5 Ausgestaltung der weiteren Verfahrensschiitte auf die der erfindungsgemaRen 
zinksuifidischen Elektroluminophore ubertragen wird und uber die Abfolge dleser 
Schritte im wesenltichen erhaiten bleibt. 

Ein weiterer Vorteil besteht darin, daS neben den KorngroBen auch die 
10 Oberflacheneigenschaften der ZnS-Fallprodukte uber die konkrete Wahl der 
Fallungsbedingungen gesteuert werden konnen. Es werden kompakte ZnS-Kristallite 
mit einer sehr geringen Tendenz zur Ausbildung von Agglomeraten erhaiten. Diese 
speziellen morphologlschen Eigenschaften der erfindungsgemaS hergestellten ZnS- 
Ausgangsnnaterialien wirken sich vorteilhaft auf die Komstruktur und die 
15 Leistungsfahigkeit der resultierenden erfindungsgemalien Elektroluminophore aus. 

2. Schritt : Mischen der erfindungsgemafi hergestellten feinkomigen ZnS-Aus- 
gangsmaterialien mit den zur Leuchtstoffformierung benotigten Aktivatoren- 
20 Koaktivatorenverbindungen. 

Die zur Aktivierung der Zinksulfide erforderlichen Kupfer- und/oder Gold- bzw. 
Kupfer- und/oder Gold- und Manganverbindungen (z. B. CUSO4, HAuCU.4 H2O. 
MnS04) sowie ggf. zur Koaktivierung benotigte Aluminiumverblndungen (z. B. 
25 AI(N03)3) konnen bereits wahrend der Fallung des ZnS oder aber nach Beendigung 
der Fallung zu der gewaschenen ZnS-Suspension hinzugegeben werden. Dadurch 
werden eine fur den ProzeR der Leuchtstoffformierung vorteilhafte homogene 
Verteilung der Aktivatoren und Koaktivatoren im Ansatzgemisch sowie eine enge 
Kontaktiemng der Aktivator-, Koaktivator- und der ZnS-Partikel ermdglicht. 

30 

Es ist jedoch auch moglich. die Aktivator- und Koaktivatorverbindungen und das 
erfindungsgemaB hergestellte Zinksulfid trocken zu mischen. In diesem Fall besteht 
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eine bevorzugte Verfahrensvariante darin, die Aktivator- und 
Koaktivatorverbindungen zunachst mit einem Tei! des getrockneten ZnS zu 
homogenisieren und dieses Gemisch dann mit der zur Wahrung der angestrebten 
Leuchtstoffzusammensetzung erforderiichen Restmenge an ZnS zu vermischen. 

5 

Zu dieser Mischung warden auch die in folgenden naher beschriebenen 
Schmelzmittel hinzugegeben. 



3. Schritt : Ein- bis zehnstundiges Gluhen des Ansatzgemisches bei Temperaturen 
10 unterhalb von 1000" C, vorzugsweise im Temperaturbereich zwischen 800 und 
1000^ C an Luft oder in einer inerten Stickstoffatmosphare oder in einer Atmosphare 
bestehend aus einem Gemisch aus Stickstoff und 1 bis 10 % Wasserstoff in 
Gegenwart von aus den Verbindungsklassen der Fluoride, Bromide und Iodide 
ausgewahlten Schmelzmittein mit nurschwach mineralisierender Wirkung. 

15 

Nach Beendlgung des Gluhprozesses wird das Gluhgut auf Raumtemperatur 
abgekuhit, anschlieGend mit deionisiertem Wasser gewaschen und dann 
gegebenenfalls filtriert und getrocknet. 

20 Auf diese Weise wird tatsachlich sichergestellt, daR die mittlere KorngrbRe und die 
Korngroaenverteilung der zinksulfidischen Elektroluminophore nach Beendigung des 
Gluhprozesses und der Aufarbeitung des Gluhgutes im wesentlichen mit der der 
erfundungsgemaB hergestellten und zur Leuchtstoffsynthese venwendeten ZnS- 
Ausgangsmaterialien ubereinstimmt. Die erfmdungsgemaBen feinkbrnigen ZnS- 

25 Elektroluminophore, die nach diesem Verfahrensschritt erhalten werden, weisen 
typische mittlere Korngrblien zwischen 2 und 20 pm. vorzugsweise zwischen 2 und 5 
\^m Oder 5 und 15 |jm auf. 

Wichtig gegenuber dem Stand der Technik ist es. daS der beschriebene G!ahproze& 
30 bei Temperaturen unter 1000 "C durchgefuhrt wird und dali auf die Anwesenheit von 
insbesondere chloridhaltigen, stark mineralisierend wirkenden Schmelzmittein 
vollkommen verzichtet wird. Die Verwendung von fluorid- und/oder bromid- und/oder 
iodidhaltigen Schmelzmittel befbrdern zwar die fur den Prozea der 
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Leuchtstoffformienjng erforderliche Rekonstruktion des ZnS-Gitters und den 
zielgerichteten Einbau der Aktivatoren; ihre \Artrkmechanismen sind aber solcher Art, 
daR das Kornwachstum im beschriebenen Temperaturbereich wirkungsvoll begrenzt 
werden kann. 



Die erfindungsgemaS verwendeten Schmelzmittel konnen zugleich als Quelle fur 
den Einbau der Koaktivatoren fungieren. Dazu erhalten sle gegebenenfalls neben 
den genannten Halogenidanionen bestimmte dreiwertige kationische Bestandteile (z. 
B. Al^. Bi^+). 



Ein weiterer Vorteil des erfindungsgema&en Verfahrens gegenuber denn Stand der 
Technik besteht darin, daU die synthetislerten Elektrolumlnophore wegen der auf 
maximal 1000° C begrenzten Gluhtemperatur vollstandig in der kubischen 
Kristallmodifikation verbleiben. Wie spater noch beschrieben wird, ergeben sich aus 

15 dieser Tatsache Vorteile in Bezug auf die erreichbaren Helligkeiten und Haibwert- 
Lebenszeiten der erfindungsgemaRen Elektroluminophore. Nach dem Stand der 
Technik reprasentierenden Verfahren werden zunachst hexagonal kristallisierende 
ZnS-Elektroiuminophore erhalten. Diese werden anschlieBend einer intensiven und 
oftmals schadlichen mechanischen Venmahlung unterzogen, urn zumindest eine 

20 teilweise Rucktransformation In den kubischen Stmkturtyp zu erreichen. Die damit im 
Zusammenhang stehenden Nachteile werden beim erfindungsgemSBen Verfahren 
von vornherein vermieden. 

A. Schritt: Behandluna der nach dem HauptgluhprozeB erhaltenen pulverformigen 
25 Elektroluminophore mittels organischer und anorganischer Sauren. 

Die nach der Realisierung der Praparationsschritte 1 bis 4 gewonnenen feinkornigeh 
zinksulfidischen Phosphore zeichnen sich durch hohe Photo-und 
Kathodolumineszenzausbeuten aus. Diese Tatsache spricht fur den effektiven 
30 Einbau der Aktivatoren und Koaktivatoren in das ZnS-Gitter sowie fur die hohe 
Wirksamkeit der unter diesen Anregungsbedingungen ablaufenden 
Lumineszenzvorgange. 



5 



10 
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Es ist jedoch zu verzeichnen, da& die auf diese Art und Weise synthetisierten 
Phosphore noch keine optimaien Eiektrolumineszenzeigenschaften aufweisen. 

5 Die Effizienz der Elektrolumineszenz kann aber betrachtlicht gesteigert werden, 
wenn die zinksulfidischen Leuchtstoffpulver im AnschluB an den HauptgluhprozeS 
einer Behandlung mit organischen Oder anorganischen Sauren wie z. B. SalzsSure 
(HCI), Schwefelsaure (H2SO4), Esslgsaure oder Zitronensaure unterzogen werden. 

10 Dazu werden die erfindungsgennaa erhaltenen zinksulfidischen Phosphore in 
bestimmten Mengen der Losungen dieser Sauren be! Temperaturen zwischen 20 
und 60** C, vorzugsweise bei Raumtemperatur unter Ruhren suspendiert, wobei die 
Verweilzeit der Leuchtstoffteilchen in dem jeweiligen Saurebad in Abhangigkeit von 
der Art und der Konzentration der ausgewShlten Saure sowie von der gewahlten 

15 Temperatur einen Bereich von 10 i\/Iinuten bis zu 10 Stunden unnfassen kann. 
AnschlieSend werden die pulverformigen ZnS-Elektrolunninophore abfiltriert. mit 
deionisiertem Wasser bis zur pH-Neutralitat gewaschen und gegebenenfalls bei 
Temperaturen von 100 bis 120 °C getrocknet. 

20 Wie elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigen, weisen die 
erfindungsgemaSen feinstkdrnigen Elektrolumlnophore nach dieser 
Saurebehandlung eine deutlich veranderte Morphologie der Kristallite auf. Diese ist 
durch eine hohe Rauhigkeit der Kristallitoberflachen sowie durch die Ausbildung von 
Rillen, Ecken. Kanten und anderen Stmkturdefekten gekennzeichnet. Offenbar ist 

25 eine solche Modifizierung des Habitus der dotierten ZnS-Kristallite eine wichtige 
Voraussetzung fur die nach der . Saurebehandlung registrierte betrachtliche 
Steigerung der Elektrolumineszenzausbeuten der zinksulfidischen Luminophore. 

Ein vorteilhafter Nebeneffekt der beschriebenen Saurebehandlung besteht in der 
30 welteren Reduzierung der mittleren Korngrofien der Leuchtstoffteilchen sowie in der 
welteren Verengung der Korngrdlienverteilungen. Das AusmaS dieses Effektes kann 
uber die Bedingungen der Saurebehandlung gesteuert werden. Die 
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Saurebehandlung befordert zudem die Deagglomerienjng der Leuchtstoffteilchen, 
wodurch zusatzliche Vorteile bei der Anwendung der erfindungsgemaSen 
Leuchtstoffe in elektrolumineszierenden Schlchten (Dispergierverhalten, 
Schichthomogenitat) resultieren. 

5 

5. Schritt : Nachdotieren der erfindungsgemafi synthetisierten feinstkomigen 
Elektrolumlnophore mit bestimmten Mengen von Aktivator-und/oder Koakti- 
vatorionen. 

10 Auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren gelingt eine weitere Erhohung der EL- 
EfRzienz durch die ubiiche abermalige Addition bestlmmter Mengen von 
Aktlvatorverbindungen, insbesondere von CUSO4 und/oder von 
Koaktivatorverbindungen, insbesondere von solchen, die AP*-lonen enthalten und 
erneutes Gluhen der resultierenden Feststoffgemische bei Temperaturen zwischen 

15 300 und 800 °C. Auf diese Weise wird eine Feinjustierung der Aktivator-und/oder 
Koaktivatorkonzentrationen sowie der Verteilung der aktiven Lumineszenzzentren in 
der ZnS-Matrix erreicht. 

Nach einer Gluhzeit von vorzugsweise 30 Minuten bis 10 Stunden wird das Gluhgut 
20 auf Raumtemperatur abgekuhit und anschlieRend zur Entfemung von nicht In das 
ZnS-Gitter eingebauten und oberfiaclilich ausgeschiedenen Aktivator-und/oder 
Koaktivatorverbindungen (z.B. CUjS) mit H2O, Mineralsauren (z. B. HNO3) Oder mit 
KCN-Losung gewaschen. 

25 6. Schritt : Tempem der nach dem 5. Praparationsschritt erhaltenen sinksulfidischen 
Elektrolumlnophore fur 30 Minuten bis 5 Stunden bei Temperaturen zwischen 200 
und 500 °C. 

Dieser. das erfindungsgemSBe Verfahren abschlleBende Praparationsschritt dient 
30 der endgultigen Manifestierung der fur die Leistungsfahigkeit der 
erfindungsgemSBen feinstkomigen zinksulfidischen Elektrolumlnophore vorteilhaften 
Leuchtstoffkomposition. 
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Das Wesen der Erfindung liegt also in der Kombination der beschriebenen 
Verfahrensschritte, insbesondere in der Abfolge der erstgenannten 4 Schritte, 

5 Dabei wird bereits im 1. Schritt ein feinkorniges l<ubisches Zinksulfid erzeugt, das als 
Ausgangsmaterial fur die Synthese der erfindungsgemaSen Elektroluminophore 
verwendet wird und dessen mittlere KorngroSe. KorngrbSenverteilung und 
Kristailstruktur durch die Begrenzung der Gluhtemperatur auf maxinnal 1000" C und 
den Verzicht auf die Verwendung von Schmelzmittein mit stark mineralisierender 

10 Wirkung im Schritt 3 des erfindungsgemalien Verfahren im wesentlichen erhalten 
bleibt. Gleichzeitlg sichert die gemaB Schritt 4 erfolgende Behandlung der nach dem 
Gluhprozefl erhaltenen Leuchtstoffpulver mit anorganischen oder organischen 
Sauren zusammen mit den Verfahrensschritten 5 und 6, daS die erfindungsgemaE 
synthetisierten Elektroluminophore trotz der niedrigen Korngroften alle fur die 

15 Realisierung einer hohen Leistungsfahigkeit erforderlichen kompositorischen und 
Strukturmerkmale aufwelsen. 

Durch die Abfolge der oben genannten 4 Verfahrensschritte ist es nun erstmals 
mogllch, auf rein praparativem Wege und auf kostengQnstige Art und Weise 
20 leistungsfahige, feinkomige Elektroluminophore mit KorngroRen von 2 bis 20 pm zu 
erhalten, ohne die KorngroBe nachtraglich durch Vermahlungsprozesse und 
Aussieben komgieren zu mussen, was mit schwerwiegenden Nachteilen verbunden 
ware. 

25 Fur Siebdruckanwendungen werden erfindungsgemaSe zinksulfidische 
Elektroluminophore mit mittleren KorngrdRen von 5 bis 20 pm verwendet. 
Elektroluminophore dieser GroRenordnung lassen sich in vorteilhafter Weise zu 
leistungsfahigen EL-Lampen mit deutlich verbesserter Schichtstruktur verarbeiten. 

30 ErfindungsgemSGe feinkomige Elektroluminophore mit mittleren KorngroBen 
zwischen 2 und 5 pm sind dagegen besonders fur die Anwendung im Tief- bzw. 
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OfFsetdruckbereich geeignet. Mit ihrer Hilfe lassen sich feine elektrolumineszierende 
graphische Strukturen z. B. als Sicherheitsmerkmale in Wertdaicken realisieren. 



In jedenn Fall zeichnen sich die erfindungsgemaBen Luminophore durch eine an den 
5 jeweiligen Anwendungszweck angepalite und in Bezug auf die eingestellte 
KomgroSe optimale Helligkeits-Lebensdauer-Relation aus. Mehr noch, wie 
durchgefuhrte Untersuchungen zeigen, lassen sich unter Verwendung von 
erfindungsgemaS hergestellten Elektroluminophoren mit mittleren KorngroBen von 6 
pm EL-Elemente konstruieren, die unter identischen Betriebsbedingungen 
10 Helligkeiten und Halbwert-Lebenszeiten aufweisen, die mit denen von aus 
handelsublichen grobkomigen EL-Pigmenten mit Komgrofien von 20 bis 40 pm 
gefertigten EL-Folien vergleichbar sind. 

Wie bereits erwahnt, ist dabel die uberraschend hohe Lebensdauer der 
15 erfindungsgemaS gefertigten Elektroluminophore, insbesondere derjenigen EL- 
Pigmente, die nach der Erfindung mittlere KomgroBen von 2 bis 5 pm aufweisen mit 
groBer Wahrscheinlichkeit auf ihre von den handelsublichen EL-Pigmenten 
abweichende kubischen Kristallstrukture zuruckzufuhren. 

20 Diese wird nach dem Stand der Technik als vorteiihaft fur die Erzielung hoher 
Helligkeiten und Stabilitaten angesehen. 

Zur werteren Verbesserung der Stabilitat konnen die einzelnen Kristallite der 
erfindungsgemaBen Elektroluminophore dem Stand der Technik entsprechend auch 
25 mit geeigneten Schutzschichten versehen werden. Zum Aufbringen solcher 
Schutzschichten sind zahlreiche Methoden und Materialien bekannt. 

Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung werden nachfolgend anhand von 
AusfOhrungsbeispielen und Zeichnungen erlautert. 



30 



Befspiel 1 
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in einem ReaktionsgefaG warden 10 I einer 1.4 molaren ZnS04-L6sung vorgeiegt. 
Anschlieftend wird der pH-Wert dieser Losung unter Zugabe von Schwefelsaure 
(H2SO4) auf 1.0 eingestellt. 

,5 Das Ausfaiien des feinkomigen Zinksulfides erfolgt durch Einleiten von H2S-Gas in 
die vorgelegte Losung unter Ruhren (Ruhrgeschwindlgkeit 700 U/min). Dabel betragt 
der Volumenstrom des H2S-Gases 36 l/h, es wird bei einer Reaktionstemperatur von 
60** C gearbeitet. 

10 Nach einer Reaktionszelt von etwa 500 min wird der HaS-Strom abgestelit. Noch im 
ReaktionsgefaR verbllebenes H2S wird abgesaugt; die erhaltenen ZsS-Suspension 
wird dekantiert. mehrfach nnit deionisiertem Wasser gewaschen und schlieBlich 
abfiltriert. AnschlieBend wird das gewonnene feinkornige ZnS-Pulver bei einer 
Temperatur von 120" C im Trockenschrank getrocknet. 

15 

Die Kurve 1 der Abbiidung 1 zeigt die mit der Hilfe eines Coulter-Counter- 
KomgroSenmeGgerates emnittelte KorngroBenverteilung des so hergestellten 
feinkomigen Zinksulfides. Auffallend ist die sehr schmale Verteilung der ZnS- 
KorngroGen (als ein Mad fur die Breite der Verteilung kann der sogenannte QD-Wert 
20 angesehen werden, der sich nach der Formel QD = (675 - d25/ci75 + ^25) errechnet. 
dieser Wert betragt im vorliegenden Fall QD = 0.134); fur die mittlere KorngroGe des 
nach dem hier beschriebenen Verfahren hergestellten ZnS-Materials wurde ein dso- 
Wert von 4.7 |jm bestimmt. 

25 Im nachsten Schritt wird eine bestimmte Menge des gewonnenen Zinksulfides in 
eine Kupfersulfatlosung eingeruhrt. Nach dem Einengen und Trocknen dieser 
Suspension bei etwa 120** C wird das nunmehr als Feststoffgemisch vorliegende 
Material noch einmal trocken homogenisiert und anschlieliend uber eine 35 pm- 
Gaze abgesiebt. Die Berechnung der eingewogenen ZnS- und CuS04-Mengen 

30 erfolgt dabei so, daR der auf diese Weise erzeugte zinksulfidische Kupfer- .Aktivator" 
einen Kupfer-Gehalt von 1 .5 % aufweist. 



10 
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Ein vergleichbares Verfahren wird auch bei der Herstellung eines entsprechenden 
Bils-^ktivators" angewendet. In dem hier beschriebenen Beispiel betragt der Bila- 
Gehalt des ZnS-Bib-Gemisches 8.5 %. 

Die Ansatzbereitung erfolgt anschlieBend durch das intensive Mischen von 1.65 kg 
des feinkbrnigen Zinksulfides, 81.5 g des Kupfer-^ktivators", 7.5 g des ZnS-Bila- 
Gemisches sowie von 5.2 g Aluminiumfluorid (AIF3). Dieses Gemisch wird in 
bedeckte Quarzgluhschalen gegeben und 2 Stunden bei einer Temperatur von 
980*'G in Na/Ha-Atmosphare mit einem Wasserstoffteil von 1.5 % gegluht. 

Nach Beendigung des Gluiiprozesses wird das Gluhgut auf Raumtemperatur 
abgekuhit und mehrfach mit deionisiertem Wasser gewaschen. 



Im AnschluS daran erfolgt die Saurebehandlung des erhaltenen Materials. Dazu wird 
15 das gewaschene Giuligut in ein Saurebad gegeben und es werden bezogen auf 1 kg 
Gluhgut unter Ruhren 2 I H2O und 500 ml einer 37%igen Salzsaure addiert. Nach 
einer Verweilzeit von einer Stunde wird dekantiert und bis zur pH-Neutralitat mit 
deionisiertem Wasser gewaschen. 

20 Die erneute Zugabe von Kupfersulfat zu dieser wassrigen Suspension dient dem 
Nachdotieren des Leuchtstoffmateriais. Die dabei eingesetzten CuS04-Menge wird 
nach der Relation 2 g Cu pro 1 kg Leuchtstoff berechnet. 

Nach dem Eindampfen und Trocknen der Suspension wird das Trockengut in 
25 offenen Quarztiegeln 2 Stunden bei 600** 0 an Luft gegluht. Dem schlieBen sich eine 
Saurewasche mit 10%iger HNO3 sowie das mehrmalige Waschen mit H2O bis zur 
pH-Neutralitat an. Danach wird dekantiert, filtriert und getrocknet. 

In einem abschlieBenden Verfahrensschritt wird das erhaltene Material noch einmal 
30 in offenen Quarztiegeln 2 Stunden bei 300° C an Luft getempert sowie nach denri 
Abkuhlen durch Sieben homogenisiert. 



wo 01/34723 




PCT/EP00/n069 



15 



Im Ergebnis dieser Praparationsschritte wird ein grun elektrolumineszierender ZnS- 
Cu-Leuchtstoff erhalten, der sich durch eine hohe Helligkeit und Halbwert-Lebenszeit 
auszeichnet. Die mittlere KomgroBe des pulverformigen Elektroluminophors betragt 
5.2 Mm (QD = 0.265). Wie der Abbildung 1 (Kurve 2) zu entnehmen ist, liegt die 
5 mittlere KorngroBe des nach dem Ausfuhrungsbeispiel hergestellten EL-Pigmentes 
nur wesentlich uber der des verwendeten ZnS-Ausgangsmaterials. 

Beispiel 2 

10 Wie im Beispiel 1 erfolgt die Fallung des Zinksulfides nach Einleitung von H2S-Gas in 
eine ZnS04-L6sung, wobei alierdings veranderte Reaktionsparameter eingestellt 
werden. Es wird von einer 0,25 molaren ZnS04-L6sung ausgegangen, der pH-Wert 
wird auf 1.6 fixiert, der H2S-Volumenstrom betragt 60 l/h und die 
Reaktionstemperatur40*' C. 

15 

Das nach Beendlgung der Fallungsreaktion in der Suspension vorliegende Zinksulfid 
weist eine mittlere KorngroBe von 17.0 pm (QD = 0.174, vgl. Abb. 2, Kurve 1) auf. 
Die erhaltene ZnS-Suspension wird mehrfach mit deionisiertem Wasser gewaschen 
und dekantiert; anschlieRend erfolgt die Zugabe einer solchen Menge Kupfersulfat, 
20 daB die Kupferkonzentration des ZnS-Materials nach der Aktivierung 200 ppm 
betragt. Die kupferaktivierte ZnS-Suspension wird in Trockenschalen uberfuhrt und 
bei 120° C getrocknet. 

Zur Bereitung der Ansatzmischung fur den GluhprozeB werden 1.75 kg des 
25 aktivierten Zinksulfides, 0.5 g Bib und 2.5 AIF3 intensiv vermischt. Das Gluhen 
erfolgt in bedeckten Quarzgluhschalen bei 990** C an Luft. Die Gluhzeit betragt 5 
Stunden. 

Nach dem Abkuhlen des Gluhgutes auf Raumtemperatur und dem Waschen mit 
30 dionisiertem Wasser wird eine 5 stundige Saurebehandlung mit 20%iger 
Zitronensaure durchgefOhrt. AnschlieSend wird dekantiert und mit H2O bis zur pH- 
Neutralitat gewaschen. 
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Das Nachdotieren des Leuchtstoffmaterials erfolgt wiederum durch Addition von 
Kupfersulfat (502.5 mg pro 1 kg Leuchtstoff) zu der wassrigen ZnS:Cu-Suspension, 

5 Nach dem EIndampfen und Trocknen der Suspension wird das Trockengut in 
offenen Quarztiegein 3 Stunden bei 700° C an Luft gegluht. AnschlieRend wird mit 
10%iger HNO3 behandelt. mehrmals nnit H2O (bis zur pH-Neutralitat) gewaschen, 
dekantiert, fiitriert und getrocknet. 

10 Die abschlieBende Temperierung des zinksulfidischen Elektrolunninophors erfolgt in 
offenen Quarztiegein 1 Stunde bei 500** C an Luft, danach wird abgekuhlt und 
gesiebt. 

Der resultierende ZnS:Cu-Leuchtstoff weist elne Intensive blaue Elektrolumineszenz, 
15 sowie eine hohe Halbwert-Lebzelt auf. Wie die Kurve 2 in der Abbildung 2 zeigt, liegt 
der die mittlere Komgroae charakterisierende dso-Wert der KomgroSenverteilung 
des beispielhaften erfindungsgemaGen Elektrolunninophors bei 14.5jjm (QD = 0.156) 
und damit etwas unterhalb des fur das entsprechende ZnS-Ausgangsmaterial 
ermittelten Wertes. 

20 
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Patentanspruche 

5 1. Verfahren zur Herstellung zinksulfidischer Elektroluminophore mit folgenden 
Verfahrensschritten: 

1. Herstellung eines feinkornigen ZInksulfides durch Ausfallen von Zinksulfid aus 
den Losungen geeigneter Zinksaize nnit H2S. 

10 

2. Mischen des erhaltenen feinkornigen Zinksulfides mit den zur 
Leuchtstoffsynthese benotigten Aktivator- und Koaktivatorverbindungen. 

3. GIQhen der erhaltenen Mischungen im Temperaturbereich von 800 bis maximal 
15 1000" C in Gegenwart von aus den Verbindungsklassen der Fluoride und/oder 

Bromide und/oder Iodide ausgewahlten Schmelzmlttein mit nur schwach 
mineralisierender Wirkung. 

4. Behandlung der nach Schritt 3 erhaltenen pulverfomnigen Elektroiuninophore 
20 mittels organischer und/oder anorganischer Sauren in einem Saurebad unter 

Ruhren sowie Waschen. Neutralisieren sowie gegebenenfalis Abfiltrieren und 
Trocknen der zinksulfid ischen Elektroluminophore. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Ausfallen des 
25 feinkornigen Zinksulfides durch Einleiten von H2S in Zinksalzlbsungen wie z. B. 
ZnS04, Zn(N03)2 und ZnCb. vorzugsweise durch Einleiten von H2S in 
Zinksulfatiosungen mit Zinkionen-Konzentrationen von 0.25 mol/l bis 2.0 mol/I bei 
Temperaturen zwischen 20 und 80° C und pH-Werten von 0.5 bis 3.0 erfolgt. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daB die im 
Verfahrensschritt 2 benbtigten Aktivator- und Koaktivatorverbindungen bereits 
wahrend der im ersten Schritt erfolgenden Fallung des feinkomigen Zinksulfides 
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bzw. unmittelbar nach Beendigung der Faliung zu der gewaschenen ZnS- 
Suspension hinzugegeben werden. 

4- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafi die benotigten 
5 Aktivator- und Koaktivatorverbindungen im Verfahrensschritt 2 in trockener Form 
zunachst mit einem Tell des nach dem ersten Verfahrensschritt erhaltenen, 
gewaschenen und getrockneten feinkomigen Zinksulfides vennischt werden und 
dieses Gemisch dann mit der zur Wahrung der angestrebten 
Leuchtstoffzusammensetzung benotigten Restmenge an feinkomigem ZnS 
10 vereinigt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch3 und 4. dadurch gekennzeichnet, daB es sich be! den 
zugegebenen Aktivator- und Koaktivatorverbindungen urn Kupfersulfat und/oder 
Tetrachlorogoldsaure bzw. das entsprechende Natriumsalz und/oder 

15 Mangansulfat und/oder Aluminiumnitrat handelt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB dem Ansatzgemisch 
fur das GIQhen nach Verfahrensschritt 3 kein stark mineralisierend wirkendes 
Schmelzmittei, insbesondere kein chloridhaltiges Schmelzmittei zugesetzt wird. 

20 

7. Verfahren nach Anspaich 1, dadurch gekennzeichnet, daR dem Ansatzgemisch 
fur das Gluhen nach Verfahrensschritt 3 ein nur schwach mineralisierend 
wirkendes Schmelzmittei ausgewahit aus den Verbindungsklassen der Fluoride 
und/oder Bromide und/oder Iodide zugesetzt wird, das neben den 

25 Halogenidanionen als Koaktivatoren wirkende kationische Bestandteile, z. B. AI3+- 
lonen enthalt. 

8. Verfahren nach Anspmch 6 und 7. dadurch gekennzeichnet, daS das Gluhen im 
3. Schritt an Luft oder in einer inerten Stickstoffatmosphare oder in einer 

30 Atmosphare bestehend aus einem Gasgemisch aus Stickstoff und 1 bis 10 % 
Wasserstoff erfolgt. 

i 
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9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, daR das erhaltene Giuhgut 
nach Beendigung des Gluhprozesses im Schritt 3 auf Raumtemperatur abgekQhIt, 
mit deionisiertem Wasser gewaschen und anschlieBend gegebenenfalls filtriert 
und getrocknet wird. 

5 

10. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Saurebehandlung 
im 4. Verfahrensschritt in einem Saurebad mit organischen Sauren wie z. B. 
Essigsaure Oder Zitronensaure oder aber mit anorganischen Mineralsauren wie z. 
B. Salzsaure, Salpetersaure oder Schwefelsaure bei Verweilzeiten von 10 

10 Minuten bis 10 Stunden be! Temperaturen zwischen 20 und 60° C erfolgt, 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. daa die 
Saurebehandlung im 4. Verfahrensschritt mit einer etwa 37%igen HCI-Losung fur 
2 bis 6 Stunden unter Ruhren bei Raumtemperatur stattfindet. 

15 

12. Verfahren nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet, daB die 
Saurebehandlung im 4. Schritt mit einer 10 bis 20%igen Zitronensaurelosung fur 4 
bis 8 Stunden unter Ruhren bei 60° C erfolgt. 

20 13. Verfahren nach einem der Anspruche 1-12. dadurch gekennzeichnet. daS nach 
dem Waschen, Neutraiisieren und nach dem gegebenenfalls durchgefuhrten 
Abfiltrieren und Trocknen der nach Schritt 4 erhaltenen Elektroluminophore in 
einem 5. Verfahrensschritt eine Nachdotierung mit bestimmten Mengen der 
Aktivator- und Koaktivatorverbindungen erfolgt. 

25 

14. Verfahren nach Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet, daR die Nachdotierung 
mit Kupfer- und/oder Gold- und/oder Mangan- und/oder Aluminiumverbindungen 
erfolgt. 

30 15. Verfahren nach Anspruch 13 und 14. dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei 
den zur Nachdotierung verwendeten Verbindungen vorzugsweise um Kupfersulfat 
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und/oder Tetrachlorogoldsaure bzw. das entsprechende Natriumsalz und/oder 
Mangansulfat und/oder Aluminiumnitrat handelt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 13 - 15, dadurch gekennzeichnet, daB das 
5 Nachdotieren durch 30 minutiges bis zehnstundiges Gluhen in einem 

Tennperaturbereich zwischen 300*' C und 800** C erfolgt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 13-16, dadurch gekennzeichnet. dafi das 
Nachdotieren an der Luft oder in einer inerten Stickstoffatmosphare oder in einer 

10 Atmosphare bestehend aus einem Gemisch aus Stickstoff und 1 bis 10 % 
Wasserstoff erfolgt. 

18. Verfahren nach einem der AnsprOche 13 - 17, dadurch gekennzeichnet, daR das 
Gluhgut nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur zur Beseitigung von 

15 gegebenenfalls an der Oberflache der zinksulfidischen Elektroluminophore 
ausgeschiedenen Aktivator- und/oder Koaktivatormaterialien mit Mineralsauren 
wie z, B. Salpetersauren und/oder mit KCN-Losung gewaschen wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 13 - 18, dadurch gekennzeichnet, daS die 
20 zinksulfidischen Elektroluminophore nach der im AnschluS an das Nachdotieren 

stattfindenden Behandlung mit Mineralsauren oder KCN-Losung mit deionisiertem 
Wasser bis zur pH-Neutralitat gewaschen und anschlieQend abfiltriert und 
getrocknet wird. 

25 20. Verfahren nach einem der Anspruche 1-19. dadurch gekennzeichnet, daR in 
einem 6. Verfahrensschritt eine Temperung der Elektroluminophore bei einer 
Temperatur im Bereich zwischen 200** und 500° C stattfindet, wobei die Zeitdauer 
der Temperung 30 Minuten bis 5 Stunden betragt. 

30 21. Verfahren nach Anspruch 20. dadurch gekennzeichnet, daB die Temperung an 
Luft Oder in einer inerten Stickstoffatmosphare oder in einer Atmosphare 
bestehend aus einem Gemisch aus Stickstoff und 1 bis 10 % Wasserstoff erfolgt. 
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22. Zinksulfidischer Elektorluminophor mit kubischer Kristallstruktur und mit 
charakteristischer Gefugestruktur, dadurch gekennzeichnet, daR die 
Leuchststoffteilchen typische mittlere KorngroRen von 2 bis 5 aufweisen. 

23. Zinksulfidischer Elektrolumlnopiior mit kubischer Kristallstruktur und mit 
charakteristischer Gefugestruktur, dadurch gekennzeichnet, daQ> die 
Leuchtstoffteilchen typische mittlere KorngroRe von 5 bis 15 pm aulweisen. 

24. Zinksulfidischer Elektroluminophor nach Anspruch 22 oder 23, dadurch 
gekennzeichnet. daS die Leuchtstoffteilchen zur weiteren Erhohung der 
Lebensdauer mit dQnnen organisch und/oder mit kristallinen oder amorphen 
anorganischen Schutzschichten ummantelt sind. 

25. Zinksulfidischer Elektroluminophor nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet. 
daa die Schutzschicht aus einem inneren Metalloxid-Film und aus einem auSeren 
Siliziumnitrat-Film besteht. 

26. Zinksulfidischer Elektroluminophor nach einem oder mehreren der Anspruche 22 

- 25, dadurch gekennzeichnet. daB die Leuchtstoffteilchen in einer Siebdruckfari3e 
dispergierbar sind und vorzugsweise in engmaschigen Sieben (120 
Maschen/inch) verdruckbar sind. 

27. Zinksulfidischer Elektorluminophor nach einem oder mehreren der Anspruche 22 

- 25, dadurch gekennzeichnet, daS die Leuchtstoffteilchen in einer 
Rastertiefdruckfarbe oder Flexodmckfarbe oder Offsetdruckfarbe oder 
Lettersetdruckfarbe oder Stichtiefdruckfarbe dispergierbar und verdmckbar sind. 

28. Zinksulfidischer Elektroluminophor nach einem oder mehreren der AnsprQche 22 

- 25, dadurch gekennzeichnet, daS die Leuchtstoffteilchen auf Themnotransfer- 
Folien aufgetragen werden und mittels Transferdruck auf druckfahige UntergrOnde 
applizierbarsind. 
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29. Zinksulfidischer Elektroluminophor nach einem oder mehreren der Anspruche 
22 - 25. dadurch gekennzeichnet, dali die Leichtstoffteilchen in themnoplastische 
Granulat-Matrixen eingebettet und mittels Extrusion/Coextrusion und/oder 
Diinnfolien-GieBen zu Folien verarbeitet werden. 

30. Verwendung eines zinksulfidischer Elektroluminophors nnit einer mittieren 
Korngro&en von 5 bis 20 ym fur den Siebdruck. 

31. Verwendung eines zinksulfidischer Elektroluminophors mit mittieren KorngroSen 
zwischen 2 und 5 pm fur die Anwendung im Tief- bzw. Offsetdruckbereich. 
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Nach der Intemationalen Patentklassinication (IPK) Oder nacti der naironalen Klasstflkation und der IPK 



B. RECHERCHIEFTTE GEBIETE 



Recherchterter Mindesiprufsioff (Klassifikalionssysiem und Klassitikationssymbole ) 

IPK 7 C09K 



Rectierchierte aber nichi zum Mindestprufstoft gehOrende Veroffenttichungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



wanrend der intemationalen Recherche konsultierte etektronische Oalenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrtffe) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, INSPEC, IBM-TDB, CHEM ABS Data 



C. ALS WESErrTLICH ANCESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie" Be»ichnung der VerSffentlichung. soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspfuch Nr. 



US 5 269 966 A (KARAM RONALD E ET AL) 
14. Dezember 1993 (1993-12-14) 
Anspruche 1-8 

US 5 273 774 A (KARAM RONALD E ET AL) 
28. Dezember 1993 (1993-12-28) 
Anspruche 1-10 
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Weilere Vereffentlichungen sind der Fortsetzung von Feid C zu 
entnetimen 
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Siehe Anhang Patentfamaie 



" Besondere Kategoifen von angegebenen Ver6ftentlk:hungen 

*A' Verdffenttichung. die den allgefneinen Stand der Techntk definiert. 
aber nicfti als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E* SHeres Dokument. das iedoch erst am oder nach dem intematk>nalen 
AnmeMedatum ver^enUicht worden ist 

*L* Vefdffentfichung, die geeignet ist. einen PrioritStsanspruch zweitelhafi er- 
scheinen zu iassen. oder durch die das Verdfrentlichungsdatum elner 
anderen im Recherctienbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil Oder cBe aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wte 
ausgefuhft) 

•C VerOtfentltehung. die sich auf eine mundiiche Offenbarung. 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
*P* Verdffenmchung, die vor dem siiemationaien Annneldedatum. aber nach 

dem beanspruchlen Priorttatsdatum veroffentlichi worden bt 



*T* Spdtere Ver6tfentUctiung, die nach dem intemalnnalen Annnektedatum 
Oder dem Prioritdtsdatum verdffentltcht worden isl und mil der 
y^meklung nichi kolEdiert, sondem mir zum Verst&Kteis des der 
Erflndung zugrundeliegenden Prinzips oder der zugrundetiegenden 
Theorie angegeben ist 

'X* Verdffentlichurtg von besonderer Bedeutung; (fie beans pruchte Erfirxlung 
kann allein aufgrund dieser Ver6frenttk:hung nicht als neu oder auf 
eftindertscher Tdtigkeit benihend betrachtet weiden 

'V VerfifTentfichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erftndung 
kann nicht als aul erflnderischer Tdtigkett beruhend b^achtst 
werden. wenn die Verdffenttichung mil etner oder mehieren anderen 
VerOffentlk:tiungen t^eser Kategorie m Verbindung gebracht vrird und 
(fiese Verbindung fOr einen Facnmann naheiiegend ist 

'&* Ver6ffent6chung, die MttgBed dersetben PatentfamiBe ist 
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Absendedatum des intemationalen Recherchent»richts 



13/02/2001 



Name und Postansctirtfl der Intemationalen Recherchentiehdtde 
Europdisches Patentamt. P.B. 5616 Paienttaan 2 
NL-2280HVRi|swiik 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nJ, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoflmSchtigter Bedienstsler 



Drouot-OnHlon, M-C 



FoanUalt PCT/ISA/310 (Bbtt 2) (JuU 1992) 



I>rrERNATIONALER REcrff^HENBERICHT 

Angaben zu Verottentlictiungen. die zur setoen Paiemtamitie gehoren 



IntE ^naJes Aktenzeicnen 

PCT/EP 00/11069 



im Recherchenbericht 


Datum der 


Mitg[ied(er) der 


Datum der 


angefQhrtes Patentdokument 


Veroffentiichung 


Patentfamiiie 


Veroffentlichung 


US 5269966 A 


14-12-1993 


KEINE 




US 5273774 A 


28-12-1993 


US 5309071 A 


03-05-1994 



JP 56082875 A 06-07-1981 JP 1286042 C 09-10-1985 

JP 60008072 B 28-02-1985 



hwmbtan PCT:ASA/210 (Anhang PstantfaRnBeKJul) 1832) 



VERTfAuBER die INTERNATIONALE ZWAMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

14525. 5-B1744N-31-SC 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Obermittlung des tnternationalen 

Recherche nberichts (Formblatt PCT/lSA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/ 11069 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Mona t/Jahr) 

09/11/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

10/11/1999 


Anmelder 

BUNDESDRUCKEREI GMBH et al . 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemSB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _Z Blatter. 

[X] Dariiber hinaus liegt ihnn Jewells eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefCihrt worden, in der sie eingerelcht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die intemationale Recherche Ist auf der Grundlage einer bei der Behbrde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I ] in der internationalen Anmeldung in Schrifllcher Form enthalten Ist. 

I I zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bet der BehOrde nach tragi ich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behfirde nachtraglich In computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I Die Erkiarung, daf3 das nachtraglich eingerelchte schrlftliche Sequenzprotokoll nicht iiber den Often barungsgehalt der 
internationalen Anmeldung Im Anmeldezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I I Die Erkiarung, da3 die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

I I Best! mm te Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
I I Mangelnde EInheitllchkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



2. 

3. 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

pr| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Worttaut von der BehOrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

lyn wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Passu ng von der Behttrde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberlchts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abblldung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verOffentlichen: Abb. Nr. — 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen keine der Abb. 

I I well der Anmelder selbst keine Abblldung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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INTERNATIONA^R RECHERCHENBERICHT 



^temationales Aktenzelchen 

"PPCT/EP 00/11069 



A. KLASSIRZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C09K11756 C09K11/58 



Nach der Internal ionalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationaten Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassiftkationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C09K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffenllichungen, soweit diese unter die rechercfiierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recfierctie konsultierte elektronische Datenbank (Name derDatenbank und evtl. verwendete Sucfibegritfe) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, INSPEC, IBM-TDB, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezetcfinung der Veroffentlicfiung. soweit erforderlicfi unter Angabe der in Betracfit kommenden Teile 



Betr. Anspmcti Nr. 



US 5 269 966 A (KARAM RONALD E ET AL) 
14. Dezember 1993 (1993-12-14) 
Anspruche 1-8 

US 5 273 774 A (KARAM RONALD E ET AL) 
28. Dezember 1993 (1993-12-28) 
Anspruche 1-10 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198134 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
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Weitere Veroffentlicfiungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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Siefie Anfiang Patentfamtlie 



" Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlicfiungen 
'A' VerQffentlicfiung, die den allgemeinen Stand derTechnikdefiniert. 
aber nicfit als besonders bedeutsam anzusefien ist 

'E* atteres Dokument. das jedocfi erst am Oder nacfi dem internationalen 
AnmeWedatum veroffentlicfit worden ist 

'L' Ver5f(entlicfiung. die geeignet ist. einen Priorttatsansprucfi zweifelhaft er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer 
anderen im Rechercfien benefit genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefufirt) 

■O' Veroffentlicfiung, die sich auf eine mundlictie Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaRnafimen beziefit 

■P" Verdffentlichung. die vordem internationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beansprucfiten Prioritatsdatum verdffentlicfit worden ist 



'T' Spalere Ver6ffentlk;hung, die nacfi dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicfit worden ist und mit der 
Anmeldung nicfit kollidiert, sondem nur zum Verstandnts des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ifir zugrundeliegenden 
Theorie angegeben tst 

'X' Veroffentlicfiung von besonderer Bedeutung; die beanspructite Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlicfiung nicht als neu oder aut 
erfinderischerTatigkeil beruhend betrachtet werden 

'Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer xatigkeit bemhend betrachtet 
werden, wenn die VerSffentlichung mit einer Oder mehreren anderen 
Veroffenllichungen dieser Kategorie in Verbindung gebrachl wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

•&* Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamitie ist 
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cannot be considered novel or cannot be considered lo 
involve an inventivB step when the document e taken alone 
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document is combined with one or more other such docu- 
rrwnis. such combinaiion being obvious lo a person staued 
in the art. 
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